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本論文は、 αージアゾケトン(九一CN2--CO- R2 ) と二酸化イオウおよび酸素との反応を行ない、
その置換基効果と溶媒効果を検討して、 αージアゾケトンの反応性について研究した結果をまとめたも
ので、本文は 5 章からなっている。
第 l 章は緒言で、 α ジアゾケトンの反応性の研究が学問的および工業的に重要で、あることを述べ、
本研究の意義を明らかにしている。
第 2 章は種類のαージアゾケトンと二酸化イオウとの反応について述べたものである。すなわち、不
活性な溶媒中でのこれらの反応は、ジアゾアルカリと二酸化イオウとの反応では著しく相違している
ことを認め、 αージアゾケトンそのものからの反応ではなく、脱窒素によって生成したケトカルベン (R1
-C -CO 一九)を経て進行するカルベン機構であることを明確にした。さらにこれらの反応におけ
る置換基効果を研究し、 Ph-C-CO-R 型のケトカルベンと二酸化イオウとの反応(これはカルベ
ンと二酸化イオウとの最初の反応例である)について述べている。これらの反応において、サルフェ
ン (R2 C=S02) とケテン (R2 C=C=O) との環状付加化合物が生成することを提示し、それの単
離とその化学構造について報告している。これはサノレ7 ェンとケテンの最初に確認きれた付加化合物
で、ある。
第 3 章においては、上述の反応(カルベンと S02 との反応)の中間体でケトカルベンが求核的に反
するのか、ラジカル的に反応するのかを決めるために行なった不活性溶媒中での酸素との反応につい
て述べている。この際の αージアゾケトンの置換換基効果から上述のケトカルベンがラジカノレ性を持っ
ていることを明らかにし あわせて二酸化イオウとの反応がラジカル付加であることを明確にしてい
る。
第 4 章においては、アジベンジル (Ph-CN2 -CO-Ph) と二酸化イオウとのアルコール中におけ
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る反応について述べている。すなわち、アジベンジルと二酸化イオウとの反応を種種の溶媒中で検討
し、アルコール中での反応は不活性溶媒中でのそれと異なり、 αージアゾケトンからおこり、そのカル
ボニル基の酸素の選択的な脱酸素が起る反応であることを明らかにして、 αージアゾケトンのカルボニ
ル側からの新しい反応性について述べている。
第 5 章は結語で、 2 章から 4 章までの研究を総括したものである。
論文の審査結果の要旨
本論文は、 αージアゾケトンの反応性を二酸化イオウおよび酸素との反応における置換基効果と溶媒
効果の関連において研究したものである。
二酸化イオウおよび酸素の関与する反応は、その反応機構および応用面において、多大の関心がも
たれている。それは、光化学反応および熱化学反応におけるこれらの挙動であって、大気公害の除去
問題とも密接な関係がある。
また、化学工業におけるジアゾケトンは感光剤、色素およびファインケミカルの基礎原料として重
要であり、その反応性については未開拓の分野が多い。
若者は、これらの反応において、 αージアソ、、ケトンのジアゾ炭素の塩基性の問題を反応と溶媒効果の
1Mから具体的に取扱っている。
さらに、置換基効果の検討からケトカルベンと二酸化イオウとの反応を明らかにしている。
また、 α ジアゾケトンの塩基性と反応性に関連した溶媒効果の研究から、アルコール中での αージ
アゾケトンのカルボニル基の酸素側からの新しい反応性を提示している。
以上のように本論文は、有機合成化学 工業化学などの分野における重要な原料である α ージアゾ
ケトンと二酸化イオウおよび酸素との反応性について重要な知見を提供するとともに、有機化学の基
礎理論および化学工業の発展に貢献するところ大である。
よって、本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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